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Efficient Syntheses of Medium-Sized Oxacycles of Polyethers











chapter I Efficient syntheses of medium-sized oxacycles of polyethers
chapter 2　Asymmetric synthesis or oxygenated bicyclo[2･2･2]octene skeleton
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Scheme 3. Synthesis of oxygenated agarofuran core skeleton
市販の1,51ジヒドロキシナフタレン15から4工程で合成したキノン16に対して､イソプロペニル基をェ
ナンチオ選択的に付加して17とした後､ 10工程で左側の環の4連続不斉中心をもつ18を立体選択的に合成
したo次に18をニトロメタン中phI(OCOCF,)2で処理すると､酸化的脱芳香環化が速やかに進行し､エポ
キシジェン19を与えた｡続く19とメチルアクリレートのDielsIAlder反応は､無溶媒下90℃で進行し､ 20
を与えた｡本反応により､連続する5, 10位の四置換炭素の構築を達成した｡さらに20のエポキシドを位
置選択的に開環し､同時にジシロキサンを除去した｡生じたジオールをBzエステルに変換した後､酸性
条件下加熱したところ､アガロフランコア骨格を有する21を得ることに成功した｡
第四章　結論
(l)海産性はしご状ポリエーテルに含まれる中員環エーテルの効率的合成法を開発した｡
(2)テルペノイドの合成に応用が期待できる高酸化度ビシクロ[2.2.2】オクタン骨格の不斉合成を達成した｡
(3) 4-ヒドロキシジノオールの高酸化度アガロフランコア骨格の合成を達成した｡
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論文審査の結果の要旨
岩津理史の論文は､酸素官能基化された天然物であるシガトキシン､リアノジン､ 4-ヒドロキシジノオー
ルの合成研究に関する四章からなる○それぞれの天然物に存在する非常に複雑な構造に対して､新しい合
成戦略を開発し､画期的な研究成果をあげた〇
第一章では､シガトキシン類に代表される海産性ポ1)いテル中員環骨格の立体選択的構築を開発したo
D_グルコースを出発原料として得たセレノエステルのアシルラジカル環化反応によって､立体選択的か
っ高収率で共通中間体である7員環エーテルを合成した｡次に本化合物から､ 3工程でシガトキシン
(CTXIB)の7員環E環部を､ 7工程でシガトキシンCTX3Cの8員環E環部を構築した｡
第二章では､リアノジンの構造に代表される1,4位-つの四級炭素をもつ合成困難な高酸化度テルペ
ノイドの部分構造の不斉合成法を開発した0 2,5-ジメチルフェノールから酸化的脱芳香環化を用いて得た
ジエンのDiels_Alder反応によって二つの四級炭素を一挙に構築し､ビシクロ[2･212]オクタン骨格をラセミ
体として得た｡本化合物から､酵素による速度論的光学分割を経て､リアノジンコア骨格の簡便な不斉合
成に成功した｡
第三章では､ 4-ヒドロキシジノオールの骨格構造の合成ル-トを構築した｡ 41ヒドロキシジノオールは､
p一glycoproteinを過剰発現したNIH-3T3細胞の薬剤排出作用を阻害するという興味深い生物活性を有するo
また､本化合物はアガロフラン骨格上に酸素官能基が密集しているため､その立体選択的な全合成は有機
合成化学的に極めて挑戦的な課題である｡ 1,5-ジヒドロキシナフタレンから合成したベンゾキノンに対し
て､イソプロペニル基をエナンチオ選択的に1,4一個口した｡本化合物から､ 10工程の反応で4連続不斉中
心をもつ化合物を立体選択的に合成した○次に､酸化的脱芳香環化､ Diels-Alder反応､エポキシドのチオー
ルによる位置選択的開環､ 5員環エーテル環化を経て､アガロフランコア骨格を有する化合物を得ること
に成功した｡
第四章では､著者の研究成果を総括した○
以上､本研究は､天然物合成化学の分野に画期的な貢献をするもので､著者が自立して研究活動を行う
に必要な高度の研究能力と学識を有することを示しているo従って､岩津理史提出の論文は､博士(理学)
の学位論文として合格と認める｡
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